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物 (R , R) -3和双胺双膦钌配合物( R , R ) -4. 配合物(R , R ) -4 可作为多种芳香酮不对称氢化的手性
催化剂, 其光学收率最高达 97% . 讨论了钌配合物的催化作用机理.




不对称催化是“四维”的化学. 高效的不对称催化过程要求催化剂有理想的三维结构( x ,
y , z )和与之适应的反应动力学(反应时间 t ) . 为达到最大的手性增量和获得高的光学选择
性, 化学工作者必须设计既能加速反应的进程, 又能在对映面、对映性原子、基团之间准确进
行分子识别的手性催化剂. 在室温下, 它们必须能以大约 10 kJ/ mo l活化自由能差异的精确
性区别非对映体过渡态. 通常, 手性金属催化剂由金属中心和中性或阴离子的手性辅助配体
组成. 借助种种手性配体, 试图在催化活性中心周围建筑一种特殊的手性立体微环境, 以有
效控制反应物分子的空间取向和反应进程, 发挥特异的光学选择性.
不同的金属有其固有的性质, 其配位数通常在 2- 6之间, 也有等于 7或更高的. 手性配
体的电子和立体效应对催化过程有显著的影响. 因而中心金属的合理选择和手性配体的分子
设计是有效实现不对称催化的关键. 元素周期表中数十种金属元素可供选用, 但目前多半限
于Ⅷ族过渡金属元素. 手性配体分子设计的研究已有长足的进步. 迄今, 一千多个手性配体
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F ig . 1 Molecular structur es o f chiral aminopho sphine lig ands and rut henium complexes
我们利用上述多齿配体与含有易被取代配体的简单金属配合物反应, 设计合成了三十几
个手性或非手性的金属配合物. 发现了其中几个钌、钯配合物是催化 , -不饱和酸、苯乙烯、
苯甲醛等的氢化, 芳香酮的不对称氢转移氢化的有效催化剂 [ 4, 5] . 一组典型的实验结果是: 钌
配合物( R, R) -4(图 1)催化十几种芳香酮的不对称氢转移氢化, 其化学收率和光学选择性
( e. e. 值)分别高达 91%- 99%和 94%- 97% (图 2)
[ 5]
. 且通过改变催化剂的构型, 可同等方
便地控制生成右旋或左旋产物. ( R , R ) -3和( R, R ) -4的
31
P NMR 谱分别在 43. 28和 48. 01
出现强的单谱峰, 暗示了两个磷原子等价地与中心钌原子配位. X-射线结构分析揭示了它们
均具有扭变的八面体构型(图 3) , 其中心钌原子与双胺双膦基团生成并联的 6-5-6元螯合环,
具有较高的稳定性和较强的刚性. C2-对称的四齿胺膦配体在中心钌原子周围形成了特异的
手性立体微环境(图 3) , 因而显示了很高的光学选择性. 通常, 芳香酮的不对称氢转移反应
伴随着对映面的动力学识别, 但酮、醇之间的可逆平衡是不可忽视的. 增加底物的浓度和延
长反应时间, 将导致e. e.值的下降. 但用( R , R ) -4催化剂, 即便延长反应时间, 并不引起对
映体纯度的明显降低. 当底物的浓度提高到 1. 0 mol / L , 反应时间为 30 h 后, 苯乙酮的转化
率和e. e.值仍分别高达 72%和 95%. 且该氢转移氢化反应, 以逆反应速度很低为特征.
一个值得注意的实验结果, 是含有双亚胺双膦[ - P 2N 2- ]的( R , R ) -3 和含有双胺双膦
[ - P2 ( NH) 2- ]的( R , R) -4的光学活性显著不同. 在同样的反应条件( 23℃, 48 h)下, 前者的
转化率和 e. e.值分别仅为 3%和 18%. 配合物( R, R ) -3 和( R , R ) -4中, 分别以 sp2和 sp3 杂
化的氮原子并不会对中心钌原子产生重要的电子效应. 除了前者的 Ru- N 键距( 0. 2091-
0. 2100 nm )稍短于后者( 0. 2141- 0. 2164 nm )外, ( R , R ) -3和( R , R ) -4的 Ru- P 键距(分别
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为0. 2288- 0. 2295nm和0. 2290- 0. 2296nm)也几乎相等. 总之,它们具有类似的几何参数和
图 2 (R , R) -4 催化芳香酮的不对称氢转移氢化
F ig . 2 Hydrogen tr ansfer hydro genation of a romatic ketones catalyzed by (R , R) -4
图 3 (R , R) -4 的分子结构
F ig . 3 M olecular st ructure o f (R , R) -4
结构. 两者最大的差别仅在于( R , R) -3含有双
亚胺双膦[ - P 2N 2- ] , 而( R , R) -4含有双胺双
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Enantioselective Hydrogenation of Aromatic Ketones
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Abstract
The designed synthesis of new metal complexes with C2-symmetric diimino-o r diamino-
dipho sphine ligands has been briefly review ed. These metal complexes display some interest-
ing str uctural, chemical and catalyt ic propert ies that are not obser ved in other phosphine or
amine complexes. New ruthenium (Ⅱ) complex w ith structurally similar N, N′-bis [ o-
( dipheny lphosphino ) benzylidene ] cyclohexane-1, 2-diam ine and N, N′-bis [ o-
( dipheny lphosphino ) benzylidene ] cyclohexane-1, 2-diam ine ligands were synthesized and
their st rucutres w ere determined. T he t rans-RuCl2 complex w ith C2-symmetr ic diam ine/
dipho sphine tetradentate ligands has been found to be an ef fective catalyst precursor for the
asymmetric t ransfer hydr ogenat ion of aromatic ketones w ith up to 97% enant iomeric excess.
The mechanism of asymmetric t ransfer reduct ion o f ketones has been also discussed.
Keywords　Chiral aminopho sphine ligand, Asymmetric hydrogenat ion, Ketone, Enant iose-
lect ivity
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